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RESUMO

A reciclagem de elementos incompativeis e volateis em zonas de
subduccdo gera o metassomatismo na cunha mantélica. Fazem parte dos agentes
transportadores, de agua e elementos incompativeis, argilominerais continentais e
produtos da alteracdo de crosta oceanica. No presente trabalho, utilizamos a
celadonita, com menores quantidades de saponita e pirita, como paragénese
representativa de crosta oceéanica alterada, enriquecida em agua e potassio pelos
processos hidrotermais de fundo oceénico. A celadonita utilizada nos experimentos
provém de vesiculas dos basaltos da Formacéo Serra Geral, porém tendo quimica e
mineralogia muito semelhante as alteracbes de fundo oceanico. Para simular o
ambiente de subduccéao foi utilizada uma prensa de 1000ton com perfil toroidal. As
pressoes utilizadas foram de 2,5GPa, 4GPa e 7,7GPa e temperaturas entre 200 e
900°C. Os processamentos a latm foram realizados em forno Carbolite. Foram
realizadas andlises de DRX, FTIR, MEV, DTA, TGA e ME. Os dados obtidos
demonstram um aumento da estabilidade da celadonita com o aumento da pressao,
chegando até 700°C a 7,7GPa. Nos experimentos altas pressbes e condicfes
redutoras, o aumento da temperatura provoca mudancas graduais no sitio
octaédrico, modificando a estrutura de dioctaédrica para trioctaédrica que é
concomitante a mudanca da pirita para pirrotita. O aumento da estabilidade da
celadonita com o0 aumento da presséo e seu posterior metamorfismo para flogopita
demonstra um eficiente mecanismo metassomatico terrestre. Esses resultados
demonstram a nao necessidade de contribuicdo continental com sedimentos para o
metassomatismo mantélico e que possiveis agentes metassomatizantes surgiram no
Planeta antes mesmo de haver uma crosta continental estavel, sendo necessario

apenas a presenca de agua superficial e uma litosfera oceénica alteravel.

Palavras-Chave: celadonita, argilominerais, metassomatismo, altas pressoes,

altas temperaturas, manto, subduccéo.



ABSTRACT

The recycling of incompatible elements and water in subduction zones
produces wedge plate metasomatism. Continental clays and the alteration of the
oceanic crust are inputs of water and incompatible elements in this recycling system.
In this study, we decided to choose celadonite , with small part of saponite and pyrite,
like a representative paragenesis of alteration from oceanic crust enriched in water
and potasium. The chosen celadonite to the runs comes from basalts vesicules of
Serra Geral Fotmation. It has the same chemistry and impurities like an oceanic crust
alteration. To the simulation of subdtuction zone was chosen a 1000ton toroidal
chamber press. The range of pressures conditions is 2,5 GPa, 4GPa e 7,7GPa and
the temperatures with range between 200 and 900°C. A Carbolite furnace was used
in the experiements with 1atm. The analysis made DRX, FTIR, MEV, DTA, TGA e
ME. This study demonstrates that celadonite stability increase with the increase the
pressure, reaching up to 700°C and 7.7GPa. In the runs with reduction conditions
and high pressure, the temperature increase causes gradual changes in thee
octahedral site, modifying the structure of dioctahedral to trioctahedral mica. This
change is concomitant with the change from pyrite to pyrrhotite. The increase in the
stability of celadonite with increasing pressure and its subsequent metamorphism to
phlogopite-annite series shows an efficient terrestrial metasomatic mechanism.
These results demonstrate that recycling incompatible elements and water in the
Earth dosn’t need continental contribution for mantle metasomatism and possible
metasomatizing agents appeared on the planet even before a stable continental
crust, requiring only the presence of surface water and an alterably oceanic

lithosphere.

Key words: celadonite, clay minerals, metosomatism, high pressures, high

temperatures, mantle, subduction zone.
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1. Introducéo

O enriquecimento do manto em elementos quimicos incompativeis e em agua
em zonas de subducgdo € um importante processo na tectbnica pos Arqueana
(MOLLER, et al.1995; ZHENG e ZHAO, 2017). Um dos principais elementos nesse
processo é o potassio, elemento incompativel que pode gerar metassomatismo da
cunha mantélica (NTAFLOS et.al. 2004), gerar magmas alcalinos e calcio-alcalinos
e, devido ao is6topo “°K, pode contribuir para o aquecimento interno do planeta. A
agua gque o acompanha neste mesmo processo pode facilitar a fusdo mantélica e a
geracdo de magmas (ZHENG e ZHAO, 2017). Trabalhos anteriores tém
demonstrado que esmectitas, minerais muito presentes nos sedimentos pelagicos,
ricas em agua e potassio, podem ser estaveis a condi¢cdes de pressdo e temperatura
do manto superior, contribuindo com K e agua para o manto terrestre apos a sua
transformacdo em muscovita e posterior fusdo total ou parcial da muscovita a
profundidades mais altas (CARNIEL et al. 2014, CADENO, 2015). Além de argilas
aléctones, a crosta oceanica pode sofrer alteracdo a baixas temperaturas com
circulacdo passiva de fluidos apds se afastar da dorsal mesoceéanica (SCHRAMM et
al. 2005). A circulacao passiva de fluidos frios muda a composi¢ao quimica da crosta
oceanica e sua mineralogia. Essa alteracdo cria 6xidos hidréxidos e argilominerais
autéctones formando um sistema enriquecido em elementos incompativeis (K, Rb,
Cs, Li, B e LREE) e hidratado (SCHRAMM et al. 2005). A crosta oceanica
disponibiliza Fe, Mg e Si enquanto o oceano disponibiliza os elementos
incompativeis para formacao dessa paragénese secundaria. Essa alteracdo é capaz
de mudangas quimicas significativas na crosta oceénica porém ndo causa
mudancas significativas da composi¢ao dos oceanos (SCHRAMM et al. 2005). Essa
mudanca de composicdo é gradual e aumenta conforme o tempo de exposicédo as
aguas oceanicas e sua distancia da dorsal. Regimes de subducc¢éo Tipo Mariana, no
Oeste do Pacifico (Figura 1), tem pouca contribuicao continental e o principal agente
metassomatizante € a crosta oceanica alterada(ZHENG e ZHAO, 2017). As crostas
oceanicas muito antigas, diferente das crostas jovens, possuem densidade elevada
e baixo coeficiente térmico, devido a sua alteracao e o afastamento da dorsal. Essas
caracteristicas ocasionam o alto grau de mergulho gerando uma baixa geoterma

durante o inicio da subduccdo (ZHENG e ZHAO, 2017), permitindo a maior



estabilidade dos minerais de alteracdo envolvidos. Um dos primeiros minerais a
serem formados na crosta oceanica alterada é a celadonita, uma fase rica em K e

agua que altera a composi¢cado quimica total da crosta oceénica que sera subductada

Figura 1: Desenho ilustrativo de zonas de subducc¢éo envolvendo duas placas

oceanicas.

Subduccao Tipo Mariana

Basaltos de arce
ocednico

Backarc V- N Forearc

Crosta Ocednica

—— .

Crosta Oceancia Antiga
‘e Fria Subductando

Manto Litosférico

Modificado de ZHENG E ZHAO (2017).

Descricdes de rochas vulcanicas do assoalho oceéanico e de rochas agora
expostas nos continentes demonstram que a celadonita € somente um de muitos
minerais secundarios. Os minerais que geralmente ocorrem intimamente ligados a
celadonita sdo argilominerais, como nontronita e saponita, bem como calcita, silica,
zeolitas, clorita e pirita (SCHRAMM et al. 2005; ODIN et al. 1988). A assembleia
mineral de alteracdo nos basaltos de fundo oceénico varia de 1% a 16% em volume,
podendo alcancar até 100% em volume em brechas, preenchendo vesiculas,

fraturas, substituindo minerais e vidros (SCHRAMM et al. 2005). Sua formag&o na



crosta oceanica estad ligada ao hidrotermalismo de baixas temperaturas e €
progressiva com o afastamento da dorsal (ODIN, et al. 1988, SCHRAMM et al.
2005). E extremamente raro que a celadonita ocorra sozinha como um produto

secundario de alteragdo em unidades vulcanicas.

CELADONITA

A celadonita é um argilomineral, verde azulado (FIGURA 2), rico em ferro e
potassio. Segundo Sashkina (1961), a celodonita é formada por alteracdo de
basaltos por coagulagdo conjunta de Fe,O3 Al,O3; e SiO, de uma solugéao coloidal
saturada em alcalis. Segundo Odin (1988), outro fator importante é a presenca de
fluidos oxidantes. Durante a formac¢éo da celadonita o ferro € incorporado no estado
férrico. A oxidacdo na crosta oceanica pode estar relacionada a presenca de agua
do mar como o principal fluidos circulante. Em basaltos continentais ela esta
relacionada com eventos poés-magmatico pela circulacdo de fluidos frios. A
celadonita pode ser encontrada associada a alteracdo de rochas tanto continentais
como em rochas da crosta oceénica que sofreram circulacdo de fluidos ricos em
alcalis com temperatura entre 50 e 90°C (ODIN et al. 1988). A diversidade de
lugares onde ha a formacdo da celadonita reflete a ndo dependéncia de um fluido
com fonte especifica para sua formacdo. Este argilomineral é caracterizadopor uma
estrutura tipo T-O-T (tetraedro-octaedro-tetraedro) bem ordenada, onde as camadas
tetraédricas tém alto teor de Si, as camadas octaédricas sdo ocupadas com
diferentes elementos, mas, com baixos contetudos de aluminio, e pelas intercamadas
serem ricas em potassio (FIGURA 3) (ODIN et al. 1988). A celadonita possui
estrutura dioctaédrica. As camadas octaédricas sdo predominantemente compostas
por Fe, Mg. O contelido de Fe tem altos teores de Fe*'. Essa configuragéo
dioctaédrica gera um vacancia na camada octaédrica (ODIN et al. 1988).

Diferente argilominerais como a esmectita, a celadonita ndo tem uma camada
expansiva e ndo sofre troca de cétion na intercamada. Sua estrutura € similar a
muscovita e diferente das esmectitas que sofrem desidratacdo com o processo de
ilitizacdo, sua perda de agua se da a partir de reacdes que envolvam altas
temperaturas, como nos processos metamoérficos, ou por fusdo. Dessa forma o seu

conteudo original de agua é perdido em temperaturas mais elevadas que esmectitas.



O trabalho de conclusdo de Tolotti (2015), analisa preenchimentos de
vesiculas por argilominerais nos basaltos da Formagéo Serra Geral na regidao do alto
Uruguai, Rio Grande do Sul. Este trabalho demonstra que por vezes a celadonita
tem alto grau de pureza no interior de vesiculas com menores quantidades de
escmectitas, sulfetos e Oxidos associados. A pesar dos preenchimentos
acontecerem em basaltos continentais as analises quimicas e fisica deste trabalho
concorda com os resultados copilados por Odin (1981) para identificcdo da

celadonita.

Figura 2 Celadonita utilizada nos experimentos.

Figura 3: Estrutura do argilomineral celadonita, demonstrando carater dioctaédrico que estdo preenchidos por

esferas azuis.

S, AP, Fe3*

~10A

AP, Fe*, Mg®

cations KCa, Na...
n.H,0

Modificado de S. Ismadiji et al.(2015).



Estudos experimentais

Kallai e Rozenson (1980) demonstram que sucessivos estagios de
desidroxilagdo podem ocorrer por fatores como: 1)migracdo de protons, 2)
desidroxilagéo localizada sem alteragdes significativas na configuragdo geral das
folhas octaédricas e 3) perda da maioria das hidroxilas com concomitante alteracéo
nas dimensdes das células. No mesmo trabalho € demonstrado os possiveis
processos causados pelo aquecimento de filossilicatos que podem ou néo,
acontecer simultaneamente: oxidacdo de cation, perda de 4gua para formar H,O ,
migracdo de cétions para diferentes sitios e desintegracdo da estrutura. Neste
estudo foi demonstrado que perda da hidroxila na celadonita € concomitante com a
oxidacdo do Fe”" e a formacéo de hematita. Esse trabalho foi realizado em presséo
ambiente e com temperatura inferior a 700°C.

Green (1981), realizou experimentos envolvendo fengita, biotita e basalto
sintético com intervalo de pressédo entre 2,5 e 3,0GPa e temperaturas entre 800 e
1000 °C. Como resultado, obteve a formagdo de micas com graus de ocupacéo
variavel no octaédro entre 2 e 3 atomos por célula unitéria. Apdés os 900°C, o
principal componente € o trioctaédrico. Esses dados demonstram uma solucéo
sélida entre micas com diferentes graus de ocupacdo no sitio octaédrico. Essa
mudanca € descrita pela troca de elementos, como Al « 1,5Mg, no sitio octaédrico.
A mudanca estrutural aumenta a estabilidade do mineral, j& que micas trioctaédricas
tém temperatura de fusdo >1000°C. A solubilidade da série muscovita — flogopita foi
descrita por Crowley e Roy (1968). O estudo utilizou press6es menores que 0,4GPa
e temperaturas entre 900 e 1300°C. Nesse estudo, Crowley e Roy (1968), os
experimentos partiram de gels com composi¢cdes variadas envolvendo o sistema
K>0-Al,03-MgO-SiO,-H,0. Esse trabalhou correlacionou a composi¢cao quimica e a
difracdo de raios x das micas formadas, demonstrando que a substituicdo
dioctaédrica — tricotaédrica ocorre, porém nao detalha a mudanca. Parra (2002)
descreve uma série de possiveis variacdbes composicionais que podem afetar a

estrutura das micas. A mudanca da estrutura de Dioctaédrica para Trioctaédrica €



I** por Mg* e Fe?, concomitante com o

descrita pela substituicdo de A
preenchimento do octaedro vago. (o' A" AV —3(Fe*, Mg)Y)). Essa substituigéo
leva a composi¢des intermediarias entre 0 membro binario muscovita/Al-celadonita e
o0 membro final biotita.

Os trabalhos descritos acima trazem uma grande contribuicdo de como as
mudancas quimicas e de oxi-reducdo causam mudancas estruturais nos minerais
dioctaédricos e trioctaédricos e como essas mudangas sofrem influéncia direta da
pressdo e temperatura. Em grande parte das solucfes solidas estudas, onde micas
ricas em Fe estdo envolvidas, a celadonita se mostra um componente que tem seu
campo de estabilidade expandido com o aumento da pressdo (GREEN, 1981). Ja o
trabalho de (SCHRAMM et al. 2005) infere que a crosta oceanica alterada, rica em
celadonita, € um potencial agente metassomatizante do manto durante o processo
de subduccédo. Logo o presente trabalho testa a estabilidade da alteracdo da crosta
oceanica, celadonita com menores quantidades de pirita e saponita associada, com
pressdes maiores dos trabalhos previamente descritos e com condi¢cdes de oxi-
reducdo similares as do manto superior (FROST e MCCAMMON, 2005) com o
objetivo de avaliar a sua estabilidade e as fases formadas com e sem pressées em
ambientes redutores. As pressdes utilizadas representam profundidades de 80km
(2,5GPa), 160Km (4GPa), 260km (7,7GPa) e superficial a latm. As pressdes
utilizadas sé@o plotadas como circulos vermelhos na figura XX de SANTOSH, et. al.

(2010), onde ha varios tipos de geotermas terrestres.



Figura 4: Os circulos vermelhos representam as

condicdes experimentais utilizadas.
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2 - METODOLOGIA

2.1 Aquisicao das amostras

As amostras de celadonita utilizadas no presente trabalho foram
caracterizadas no trabalho desenvolvido por Tolotti (2015). A celadonita provém da
provincia do Serra Geral, retirada de forma manual de niveis vesiculados, na regiao
do Alto Uruguai, nas rodovias BR 158 e 386, entre os municipios de Irai e Frederico
Westphalen. No trabalho de Tolotti (2015) as celadonitas dessas amostras foram
separadas manualmente com o auxilio de agulhas, em uma lupa binocular da marca

Wild Heerbrugg e posteriormente analisadas com varias técnicas como analise



petrografica ao microscopio optico e no microscopio eletrénico de varredura (modos
de elétrons secundarios e retro espalhados), analises por difragdo de raios X (DRX),
microanalise quimica por microssonda eletrénica (TOLOTTI, 2015). No trabalho de
Tolotti (2015), a Espectroscopia de Moésbauer demonstrou que 70% do ferro total
gue esta no octaedro esta na forma de Fe3+. Estas andlises demonstram alto grau
de pureza da celadonita com menores partes de saponita e pirita associada. Embora
esses minerais estejam presentes nas amostras estudadas, suas presengas tornam
0 experimento mais préoximo de um produto de alteracdo do assoalho oceénico real,
no qual podem haver interacdes entre estas fases minerais. No presente trabalho
foram realizados difracdo de raios X (DRX), espectrometria por transformada de
Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica (TGA), andalise termo diferencial (DTA) e
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Apds devidamente caracterizadas foram

realizados experimentos com altas temperaturas e altas pressoées.

2.2 Experimentos de Alta Pressdo em Prensa Hidraulica

Experimentos sobre altas pressdes e altas temperaturas foram realizados em
prensa hidraulica de 1000 toneladas no Laboratorio de Altas Pressdes em Materiais
Avancados (LAPMA) no Instituto de Fisica, UFRGS (FIGURA 5). O par de camaras
utilizadas possui perfil toroidal que tem uma relativa distribuicdo homogénea de
presséo dentro das camaras (FIGURA 5). O perfil toroidal da camara permite atingir
pressdes de até 7,7GPa. A temperatura maxima € de aproximadamente 2000°C. Os
experimentos foram realizados a pressdes de 2,5GPa, 4GPa e 7,7GPa (equivalentes
a ~80, ~130 e ~280km de profundidade respectivamente) em temperaturas de 200
até 900°C. Todos os processamentos tiveram duracéo de 8 horas. Esse intervalo de
tempo ja se demonstrou satisfatorio em outros trabalhos da mesma natureza
(STEFANI et al., 2014; CARNIEL et al., 2014, CADENO, 2015 , SOUSA, 2015) como
suficiente para que reacdes subsolidus ocorram até atingirem o equilibrio, o que
pode ser atestado pela producdo de minerais euédricos em todos 0s experimentos.
Foram produzidas 39 gaxetas de perfil toroidal, de carbonato de calcio, seguindo os
procedimentos dispostos no LAPMA (FIGURA 5). Para cada lote de gaxeta foram



realizadas no minimo 3 calibracdes. A calibracdo de presséo foi feita com Yb (4GPa)
e Bi (2,5GPa e 7,7GPa) pois esses materiais tem transicOes de fases sobre
condicdes de pressdo, sendo possivel observar pela variagdo de sua resisténcia
elétrica (FIGURA 5). A parte superior da camara € isolada eletricamente da parte
inferior por um tubo que possui um corte no meio de sua altura (FIGURA 5). Sendo
assim a corrente aplicadas nas camaras somente passara pelo calibrante do metal
escolhido(FIGURA 5 e FIGURA 5). Essas transigfes tém 6tima aproximac¢do com
desvios entre 0,5GPa.

A célula de reacao consiste de um cilindro e dois discos de grafite, que atuam
como forno, dois discos pirofilita calcinada, que atuam como isolantes térmicos, dois
discos e um cilindro de hBN (Nitrato de Boro hexagonal) que atua como meio quase
hidrostético para pressao, e uma cpsula de grafite, onde sera adicionada a amostra
(FIGURA 5). A céapsula de grafite € colocada dentro do cilindro de hBN e suas
extremidades sao tampadas com os discos de hBN para melhor distribuicdo da
pressdo. O cilindro de hBN é colocado dentro do cilindro de grafite, os discos de
pirofilita sdo colocados nas extremidades e a configuracdo é fechada com duas
tampas de grafite uma em cada extremidade para conducdo da temperatura
(FIGURA 5). Essa configuracdo é colocada dentro de gaxetas de perfil toroidal
(FIGURA 5), para distribuicdo mais homogénea de pressdo. A pressado é aplicada
gradualmente, depois de atingida a pressdo, eleva-se a temperatura até a
temperatura desejada. A temperatura € gerada por uma corrente elétrica e a

resisténcia especifica do grafite utilizado.



Figura 5: Mosaico de figuras: A) Processamento com céamaras
toroidais.B) : Gaxetas de perfil toroidal produzidas com Carbonato de Calcio.
C) A foto mostra um dos lados de contato do calibrante, cada lado terd um
contato, sendo assim a parte superior e inferior s tem corrente elétrica sendo
passada pelo calibrante (Bi e/ou Yb). D) O tubo de grafite para a calibracao é
dividido em dois para podermos isolar lados opostos das camaras. E)
Calibracdo com Bi. As quedas acentuadas demonstram a mudanca de
estrutura a 2,5 e 7,7GPa. F) Configuragfes utilizadas nos experimentos. Da
esquerda para direita: tubos de grafite, tampas de grafite, tampas de pirofilite,

tampas de hBN, tubo de hBN, forno de grafite e tampa de grafite.
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Para calibracdo de temperatura séo utlizados termopares de Pt-Ptg;Rh;3 Os
termopares sdo introduzidos no centro da gaxeta, dentro da célula de reacdo, por
um furo lateral que atravessa a mesma (FIGURA 6). A temperatura é dada por um
diferencial de potencial medido por computador e por um voltimetro, ambos
conectados com o termopar. Os dados sdo comparados com valores tabelados que
descrevem a temperatura em funcdo do potencial. Para cada pressdo que sera
trabalhada h4 uma calibragcdo de temperatura. Os dados sdo comparados com

calibracbGes anteriores, para construcdo de curvas de calibracao.

Figura 6: Desenho representativo de uma vista lateral do

dispositivo de calibracdo de temperatura.

TERMOPAR PARA CALIBRACAO DE
TEMPERATURA

Célula de Reacdo

Canutilho de Alumina Gaxeta

Pt 2 0
Junta Quente PYR1 13%

Fonte: monografia de conclusao de Cadefio (2015).
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2.3 Forno de alta temperatura

O forno de alta temperatura Carbolite BFL 18/3 foi utilizado para realizar os
experimentos a pressdo ambiente e condicdes de oxigénio livre (FIGURA 7). Esse
equipamento pode atingir temperaturas de até 1800°C, com erro de ~2°C. Para
determinar a temperatura, ha um termopar embutido de Pty;oRhgo-PtsoRhgo que mede
a temperatura em tempo real. Os experimentos foram realizados em temperaturas
entre 200°C e 800°C, durante 24 horas em cadinhos de alumina abertos, sem
atmosfera controlada.

Figura 7: Forno Carbolite utilizado para processamentos a

latm em ambiente oxidante.
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2.4 Difragcao de Raios X

A Difracdo de Raios X (DRX) é uma ferramenta muito utilizada na andlise de
argilominerais e micas (Mclachlan Jr., 1957; Brindley & Brown, 1980) que permite
obter, de forma rapida e precisa, a dimensao d dos principais planos cristalograficos
de minerais. Também € possivel calcular outros parametros da estrutura, como
volume da célula unitaria, comprimento dos eixos dessa célula, e etc., através do
refinamento Rietveld (Young,1995).

Na DRX, os raios X séo gerados a partir do bombardeamento de elétrons de
alta energia em um alvo metalico (no caso do equipamento que é utilizado neste
projeto o cobre). Os elétrons séo acelerados em um filamento de tungsténio a uma
tensdo de 40 a 100kV. Esses elétrons sdo bruscamente desacelerados pelo metal,
produzindo uma radiagdo continua de frenagem, radiacdo Bremsstrahlung.O efeito
da difracao se d& a partir da interferéncia construtiva entre os raios X caracteristicos
emitidos pelo tubo de raio X e os planos cristalinos formados pelo alinhamento de
atomos do material. Esse fenbmeno pode ser descrito pela Lei de Bragg, 2 d senf =
n A, onde n é a ordem da difracdo, A = ACu-Ka (para o equipamento utilizado neste
projeto), 6 € o angulo de incidéncia da radiacdo e d é a distancia interplanar.
Andlises de Difracdo de Raios X sera feita na amostra natural assim como em todos
0s experimentos realizados. As amostras serdo analisadas usando um Difratometro
Siemens D-500. Dados serdo coletados com radiagdo CuKa, num intervalo angular
(206) de 3° a 70° com um passo de 0,05° e uma contagem de 2s por passo para
todos as amostras. Para o parametro b, o intervalo de angulo foi entre 58° e 64°(20),
com um passo de 0,05° e uma contagem de 8s por passo para todos as amostras.
Os difratogramas deste projeto seréo realizados com amostras nao orientadas.

O parametro b ou célula b, reflete o grau de ocupacédo e o raio dos atomos
envolvidos na ocupacéo do sitio octaédrico. O parametro b é calculado multiplicando
por 6 a distancia do pico referente ao plano [060] ( b = 6X[060] A ). Com o
parametro b é possivel distinguir filossilicatos de diferentes estruturas (Grim, 1953).

Filossilicatos com estrutura dioctaédrica tem valores de parametro b na ordem de 9A
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([060] = 1,50A) e filossilicatos trioctaédricos tem o parametro b na ordem de 9,18A
([060] = 1,53A), segundo Grim (1995). Essa ocupagcao reflete o grau de ocupacéo de
cations divalentes e trivalentes no sitio octédrico. Quanto mais cations trivalentes
ocuparem esses sitios, maior vai ser a formacdo de octaedros vazios. Além do
parametro b Grim (1953) correlaciona a intensidade do pico 002 com a estrutura de
micas. Micas dioctaédricas tem picos fortes, enquanto que trioctaédricas ndo possui
picos ou sao de pouca intensidade.

Para interpretar as fases presentes, utilizamos o software SearchMatch, que
possui um banco de dados de fixas cristalograficas que permite rapida identificacdo
das fases envolvidas. Essa técnica tem precisdo estimada de 95%, ou seja, com as
configuracbes de analises utilizadas podemos identificar minerais que tenham

quantidades superiores a 5% na amostra.

2.5 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier

Analises de infravermelho por reflectancia difusa (FTIR) foram realizadas na
amostra natural assim como em todas processadas. O espectrémetro utilizado é o
modelo MB Bomem 100 no intervalo espectral de 300cm™ a 4000cm™.O espectro
infravermelho é gerado por um corpo-negro, que libera energia em todos os
comprimentos de onda, que por sua vez é enviado para um interferdbmetro de
Michelson. O interferdmetro utiliza um divisor de feixe que separa o feixe de
infravermelho recebido em dois. Um dos feixes é refletido em um espelho plano fixo,
enquanto o outro € refletido em um espelho moével. Quando os dois feixes séo
recombinados novamente o divisor de feixe, se a distancia percorrida pelos feixes for
igual ou um mudltiplo inteiro do comprimento de onda, o feixe recombinado sofrera
uma interferéncia construtiva; caso contrario sofrera uma interferéncia destrutiva.
Essa frequéncia de interferéncias é entdo irradiada sobre a amostra e depois
analisada por um detector, o resultado € um interferograma.

Devido a complexidade do sinal resultante o interferograma é processado

matematicamente utilizando a transformada de Fourier, que define uma relacéo
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entre o sinal no dominio do tempo e sua representacdo no dominio de frequéncias.
Basicamente, o sinal de interferéncia € convertido em um espectro. A principal
funcdo do FTIR no presente projeto é determinar as ligagbes de OH com os
elementos quimicos do octaedro, podendo assim observar desidratacdo das
amostras e identificar novas ligagbes (FARMER 1974). A vulnerabilidade deste
método é a dificil interpretacdo dos dados e a auséncia de resposta de moléculas

gue ndo possuam momento dipolar.

2.6 Analise Termo Diferencial

Para essa andlise utilizamos o equipamento Shimadzu® DTA-50 (FIGURA
12). A DTA determina a diferenca de temperatura entre a amostra e um material de
referéncia (FIGURA 8). A amostra € colocada dentro de um cadinho de platina sobre
um termopar juntamente com o material de referéncia . Assim quando o sistema é
aquecido temos uma diferenca de temperatura entre a amostra e o material de
referéncia.. Essa a diferenca térmica € convertida em uma diferenca de potencial
elétrico. O dado obtido tem a unidade de medida de uV. A rampa de aquecimento
partiu de temperatura ambiente, com gradiente de aquecimento de 10°C/min, até
1000°C. Foi utilizada atmosfera inerte (argénio) com fluxo de gas de 50ml/min.

No caso dos argilominerais, essas variacdes sao interpretadas como
mudancas de composicdo (perda de volateis) e mudancgas estruturais (colapso da
estrutura). Os dados obtidos por essa técnica sdo considerados qualitativos pela
literatura (HOLLER et al., 2009), pois ela é incapaz de determinar a energia

associada a cada evento.
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Figura 8: Shimadzu® DTA-50 (DTA), Laboratério de

Altas Pressfes e Materiais Avancados.

2.7 Analise Termo Gravitacional

Para essa andlise utilizamos um termogravimetro Shimadzu® TGA-50
(FIGURA 9). A TGA mede a perda de massa com 0 aumento progressivo da
temperatura. Para isso o0 termogravimetro utiliza uma balanca de alta preciséo
suspensa, um forno, um sistema de purga de gas e um computador para adquirir 0s
dados. Nas analises foi utiizada uma rampa de 10°C/min até 1000°C, sem
atmosfera controlada. O resultado obtido € um termograma que correlaciona
temperatura e massa. Esse dado pode ser cruzado com a analise de DTA afim

observar a temperatura de desidratacdo da celadonita.
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Figura 9: Termogravimetro Shimadzu® TGA-50.

2.8 Imageamento por elétrons secundarios em microscopio eletrénico
de varredura

Para analisar as variagbes morfolégicas sofridas durante os experimentos, o
imageamento de alta resolucdo por elétrons secundarios em microscopio eletrénico
de varredura com espectrometro por dispersdo em energia (MEV-EDS) serdo
empregados. O MEV consiste de um canhdo de elétrons, compartimento para
amostras e detectores. O MEV possui detectores capazes de analisar SE
(Secundary Eletrons) E BSE (Back Scattered Secundary Eletrons), além de um
detector EDS (Energy dispersive Espectrometer). Para as analises deste projeto, o
imageamento SE ¢é relevante bem como analises qualitativas de elementos.
Elétrons secundarios sdo aqueles que originalmente residem na amostra, porém sao
ejetados quando o feixe proveniente do canhao de elétrons entra em contato com a
amostra. Sao facilmente diferenciados dos elétrons retro espalhados pela sua baixa
energia. Devido essa baixa energia, imagens produzidas por SE mostram apenas a
superficie da amostra, logo essa técnica € adequada para imagens topograficas em
altas magnificacoées (REED, 2005).

A preparacdo das amostras para imagens topograficas € mais simples do que
para imagens composicionais: a amostra é polvilhada sobre fita dulpa-face de
carbono colada sobre um stub (pequeno cilindro de metal) e depois é feito coating

da amostra com carbono e ouro. Analises no microscopio eletrénico de varredura foi



18

realizada nas amostras naturais assim como nas processadas. Foram realizadas no
MEV de modelo JEOL — JSM 5800 com espectrometro por dispersdo em energia
(EDS), com uma voltagem de aceleracdo de 15KeV. Essa analise tem a fungéo de
averiguar a morfologia e fornecer uma analise quimica qualitativa das fases

envolvidas.

2.9 - Microssonda Eletronica

A microssonda eletrénica sera utilizada para andlises quimicas pontuais. Ela
combina técnicas do microscopio eletrénico de varredura com as do espectrémetro
de raios X. Assim podendo ser feitas analises quimicas quantitativas e pontuais. O
volume analisado pelo feixe é de 1-3uma3. O feixe é provocado por um filamento de
tungsténio aquecido que libera elétrons livres. O elétrons livres sdo acelerados para
baixo da coluna que gera uma diferenca de poténcial de10-20 KeV entre a amostra
alvo e o filamento. A vulnerabilidade da técnica esta no polimento da amostra.
Quanto maior a qualidade desse procedimento melhor serdo os resultados. Essa
irradiacdo de elétrons nos atomos da amostra, gera um comprimento de onda
especifico para cada atomo devido sua configuracdo eletrdnica. Esses
comprimentos de onda sdo quantificados por espectrometros WDS e sdo ajustados
em valores especificos para todos os elementos desejados. Para utilizarmos essa
técnica resinamos a vacuo as amostras, para ndo haver desagregacdo na hora do
polimento. A microssonda utilizada no trabalho foi Cameca SXFive pertencente ao
Laboratorio de Micrssonda Eletrénica do CPGqg-IGEO-UFRGS (FIGURA 10).

Para as analises do trabalho foram utilizadas correntes de 15nA e tensdo de
15KeV. O tamanho do feixe utilizado foi de 5um e com tempo de contagem de 10s.
Os padrbes utilizados nas analises quantitativas foram: albita para o Na, CaSiO3
para Si e Ca, olivina para Mg e Fe, sanidina para Al e K, rutilo para Ti, 6xido de

crémo para Cr e rondonita para Mn.
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Figura 10: Microssonda eletrénica que foi

utilizada para andlise quimica dos processamentos.

3 Resultados

3.1 Caracterizacao da Amostra Utilizada

As amostras utilizadas nos experimentos foram previamente caracterizadas
em diversas técnicas por Tolotti (2015). Tolloti (2015) utilizou técnicas de DRX, MEV,
ME e Mossbauer que demonstrou o alto grau de pureza das celadonita no interior
das vesiculas. J& no presente trabalho utilizamos técnicas de DRX, FTIR, DTA, TGA

e MEV. A tabela | apresenta as analises quimicas de microssonda obtidas por Tolloti



20

(2015) de algumas amostras representantes da celadonita. Essa analise estdo de

acordo com as andlises obtidas por Odin (1988).

Tabela |: Analise quimica pontual do interior de vesiculas preenchidas por

celadonita.

Na,O SiOz MgO A|20 K>,O CaO TiOz Fe>O3 Total

0,10 55,76 539 499 10,04 0,00 0,03 19,88 96,23

001 5468 521 547 10,17 0,00 0,02 19,49 95,10

0,07 56,14 590 566 975 003 0,03 18,73 96,37

3.1.1 Difragéo de Raios X

A figura 11 nos mostra o difratograma da amostra utilizada. Os picos de
15,35A e 7,68A identificam a saponita na amostra, (FIGURA 11). A pouca repeticdo
dos planos cristalograficos da saponita demonstra a pouca quantidade do mineral na
amostra utilizada. J& os picos 10,4A, 4,99A, 4,53A, 4,36A, 4,12A 2,57A e 1,50A sé&o
pertencentes a celadonita(FIGURA 11). Os picos 2,71A, 2,42 A, 1,91A e 1,63A séo
caracteristicos da pirita (FIGURA 11).



Figura 11: Caracterizacdo da amostra utilizada, os valores estdo em A. Os

valores em vermelho séo os picos da saponita, os em verdes da celadonita e os em

roxo da pirita
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3.1.2 TGA e DTA

A figura 12 apresenta as andlises de TGA e DTA. A analise de DTA possui
um pico endotérmico de pequena magnitude no DTA a ~100°C. Esse pico esta
relacionado com perda de &gua superficial da amostra (GRIM, 1953). Até a
temperatura de aproximadamente 390°C ndo temos diferencas consideraveis. A
530°C no DTA ocorre diminuigdo da curvatura e o comec¢o de um pico endotérmico.
Na temperatura de 620°C no DTA, inicia a formacdo de um pico exotérmico. O pico
exotérmico tem seu maior valor na temperatura de aproximadamente 800°C.

A andlise de TGA demonstra que a partir da temperatura de 390°C a uma
perda sistematica de massa (FIGURA 12). A maior declividade da curva no TGA
estd em 535°C, que significa a maior taxa de perda de massa na estrutura mineral
do mineral. A estabilizacdo dessa curva ocorre em aproximadamente 800°C.

Esse dado € esperado para argilominerais dioctaédricos, 0os quais possuem
um espaco de vacancia em um dos octaedros. Essa vacancia na estrutura permite
gue a hidroxila localizada nesse sitio se condense para H,O em temperaturas
inferiores comparados a estruturas trioctédricas (KLOPROGGE & FROST, 2005). A
diminuicdo da perda de massa juntamente com a formag¢do de um pico exotérmico
nos demonstra a estabilizacdo da uma nova fase mineral se da aproximadamente a
750°C.
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Figura 12: Grafico demonstra em azul a analise termogravimétrica e em preto a andlise

termodiferencial
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3.1.3 Espectroscopia por Transmisséao de InfraVermelho

O espectro de FTIR da amostra natural € apresentado na figura 13. Os
comprimentos de onda 690 e 800cm™ correspondem a Fe*'Fe?"-OH e Fe**Mg**-OH,
respectivamente (BERAN, 2002, FARMER 1974). Os comprimentos de onda de 950
e 1184cm™ sdo caracteristicos da ligacdo Si-O. Os comprimento de ondas de 3533
e 3556 cm™® correspondem a Fe3+Fe2+-OH e Fe3+Mg2+-OH, respectivamente
(BERAN, 2002, FARMER 1974). Todos os comprimentos de ondas descritos
previamente sdo caracteristicos da celadonita (ODIN et al. 1988, FARMER 1974,
BERAN , 2002). Os picos 690 e 805 cm *, que s&o relacionados com a ocupancia
dos octaedros (ODIN et al. 1988, FARMER, 1974, BERAN, 2002). Esses dados séo
confirmados com a presenca do par de picos 3533 e 3556 cm™ que estéo ligados a e
Fe3+Fe2+-OH e Fe** Mg?*-OH respectivamente (ODIN ET AL. 1988). Esses dados
demonstram o carater de preenchimento do octaedro, sendo o Fe®* o principal
elemento trivalente nesses sitios. Esses dados também demonstram a presenca de

Mg** e Fe**, como principais elementos divalentes preenchendo o octaedro. Na
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regido de atividade de Si, onde se analisa as ligagbes no octaedro, vemos
prevaléncia de ligagdes estritamente feitas entre Si-O. Isso demonstra o alto grau de
ocupancia nos tetraedros pelo Si. Todos esses picos mencionados sao
caracteristicos da celadonita e colaboram da identificacdo mineral bem como no

monitorarmo as ligacdes feitas com o Si e com 0 OH nos experimentos.

Figura 13: Espectro de infravermelho da amostra natural.
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3.1.4 Microscépio Eletronico de Varredura

Na figura 14 apresenta uma imagem de MEV da amostra natural. O MEV
demonstrou a homogeneidade da amostra, com pouca variacdo nos tipos de gréo.

Minerais de celadonita tem forma tabular e predominam nas imagens. A celadonita
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possui tamanho de até10um que por vezes formando agregados. Esses agregados
recobrem minerais cubicos de piritas maiores que 20 ym. A saponita ndo foi

observada no MEV.

Figura 14: Imagem de MEV mostra a morfologia da amostra utilizada.

SEI  15kV WD15mm  SS33 x2,500 10pm
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

4. Experimentos com Alta Temperatura e Pressdao Ambiente

Os experimentos foram realizados a pressao atmosférica com oxigénio livre.

A temperatura utilizada foi entre 200 e 800°C, com intervalos de 100°C. Todos os
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experimentos foram realizados com duracéo de 8h. Os processamentos foram feitos

com oxigénio livre, logo em condi¢g&o oxidante.

4.1 Difracdo de Raios X

A figura 15 apresenta as analises de DRX realizadas nos produtos dos
experimentos a latm. A DRX do experimento de 200°C n&o apresenta 0 pico
15,35A, caracteristico da saponita. O plano [001] possui valores de distancia em
angstrons (d) menores, porém sendo ainda compativeis com a celadonita. Os picos
com intensidades decrescente das celadonita entre 19 e 22° se mantém estaveis.
Nos experimentos de 300 e 400°C, ndo ha mudancas significativas nos
difratogramas quando comparados com a amostra natural (FIGURA 15). O
experimento de 500°C ndo possui 2 dos 3 picos entre 19° e 22° bem como a
mudanca do parametro [001] e [002] para valores de d mais elevados comparados a
amostra natural (FIGURA 15). Também a 500°C o pico 2,69A se torna mais intenso,
esse pico é caracteristico da hematita. A 600°C os picos da celadonita ndo sdo mais
evidentes enquanto hd o aumento dos picos da hematita. Em 700°C adquirem valor
de d maior, 10,27A (FIGURA 16). A figura 17 apresenta os difratogramas na regi&o
do parametro b. Ha4 uma perda de simetria do pico 1,51A a partir de 400°C. Essa
mudanca é progressiva com o aumento da temperatura. Na temperatura de 800°C ja

ndo ha picos nessa regiao.



Figura 15: Difratograma a latm com oxigénio livre. S = saponita, C = celadonita , P =

pirita, B = Celadonita desidratada. H = Hematia. Os valores em verde séo as distancias dos
picos em A.
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Figura 16: Difratogramas do plano 001 dos processamentos a latm. Os valores s&o
as distancias dos picos em A.
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Figura 17: Difratogramas da amostra na pressao atmosférica com oxigénio livre na
regido do parametro b . Ndo ha mudanca significativa além da perda de intensidade gradual a
partir de 500°C. Os valores s&o as distancias dos picos em A.
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4.2 Espectro por Transmisséao de Infravermelho.

A figura 18 apresenta o espectro da amostra natural juntamente com o0s
experimentos a latm. No intervalo de temperatura entre 200 e 500°C nao apresenta
mudancas nos comprimentos de ondas. Os picos de 690 e 802cm™ que indicam a
ligacdo entre Fe*'Fe”-OH e Fe**Mg?*-OH respectivamente, j4 ndo sdo mais
observaveis a essa temperatura (FIGURA 18). A partir da temperatura de 500°C o
comprimento de onda de 690, 950 e 1066cm™ ndo estdo presentes nos espectros.
Na regido ligada a hidroxila (entre 3300 e 3800cm™), ndo ha mudanca até a
temperatura de 400°C (FIGURA 19). Ja na temperatura de 500°C a regido ligada a
hidroxila comprimentos de onda de 3533 e 3353cm™ diminuem de

intensidade(FIGURA 19). A partir de 600°C nao ha a presenca desses comprimentos
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de onda. Estes comprimentos de ondas estdo relacionadas a Fe**Fe®-OH e
Fe**Mg?*-OH.
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Figura 19: Espectro de dos experimentos a latm na regido entre
2700 e 3900 cm™
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4.3 Microscopio Eletrénico de Varredura

A figura 20 € uma imagem de MEV do experimento a 1 atm e 400°C. Os
minerais sdo homogéneos e possuem habito tabular com angulos agudos. A figura
25 é uma imagem do processamento a 800°C. A figura 21 apresenta pequenos

minerais placdides dispersos sobre uma massa amorfa.



Figura 20: Imagem de MEV do experimento de 400°C a latm.

Presenca de minerais tabulares.

SElI  15kV WD6mm S§S55 x5,000 5pm
85.25 LGI-CPGq-IGEQ-UFRGS

Figura 21: Imagem de MEV do experimento de 800°C a latm.
Presenca de material amorfo com pequenos minerais placdides na

superficie indicados pela seta vermelha.
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5 Experimentos em Altas Pressdes

5.1 Experimentos a 2,5GPa

Os experimentos foram conduzidos na prensa hidraulica com camaras de
perfil toroidal (2.2 Prensa Hidraulica). As temperaturas utilizadas foram de 200 a
900°C, com intervalos de 100°C entre os experimentos. A capsula utilizada é

composta de grafite, o que da carater redutor ao processamento.

5.1.1 Difragao de Raios X

Na figura 22 apresenta os difratogramas dos processamentos de 2,5GPa
comparados a amostra natural. O difratograma de 200°C ndo apresenta 0s picos
15,35A e 7,68A que sdo o [001] e [002] da saponita. Também a 200°C o pico do
plano [001] adquire valor de 9,98A, ainda caracteristico da celadonita. Até a
temperatura de 500°C ndo had mudancas significativas observaveis. Ja a 600°C ha
um aumento da intensidade e de distancia do pico basal (FIGURA 23), porém agora
com mais intensidade e simetria que a amostra natural. Os picos do parametro b a
600°C no difratograma da figura 24, tem o deslocamento para valores de 26 mais
proximos de 60°. Essa mudanca é gradual com o aumento da temperatura. Na

temperatura de 800°C, os picos nessa regido ficam pouco resolvidos.
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Figura 22: Difratogramas dos processamentos com pressdo de 2,5GPa. S
saponita, C = celadonita , P = pirita, Q = Quartzo, F = mica mista Di/Trioctaédrica, Po

pirrotita. Os valores em verde sdo as distancias dos picos em A.
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Figura 23: Difratogramas do plano 001 dos processamentos a 2,5GPa. Os valores

em verde séo as distancias dos picos em A.
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Figura 24: Difratogramas da amostra na pressdo de 2,5GPa na regido do
parametro b . A 800°C os do parametro b tem valores mais préoximos de 60°. Os valores

contidos no grafico estdo em A.
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5.1.2 Espetroscopia Infravermelho
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A figura 25 compara o0s espectros da amostra natural e dos processamentos.
As banda de 690 e 802cm™, Fe*'Fe?*-OH e  Fe**Mg?*-OH respectivamente, , se

mantem presentes e pouco modificadas até a temperatura de 700°C. Na regiao
ligada a hidroxila (FIGURA 26), as ligacdes entre Fe**Fe?"-OH e

mantém estaveis até 600°C, apds essa temperatura perdem intensidade. Em 700°C

Fe**Mg?*-OH

se

ha somente um comprimento de onda nesse intervalo com o valor de 3533cm™. A

regido onde havia um par de picos ligados a Fe*'Fe?"-OH e Fe**Mg?*-OH apresenta

a essa temperatura um pico Unico e simétrico, 3533cm™*(FIGURA 26). Na

temperatura de 900°C nédo ha presenca de bandas definidas no espectro.

Figura 25: Espectro de infravermelho da processada com presséo

de 2.5GPa.
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Figura 26: Espectro de infravermelho da processada com pressao
de 2,5GPa na regido entre 2700 e 3900 cm™

Fe* Mg®*-OH

3556

Fe® Fe* -OH

——900°C
—— 800°C
— OO
—— 600°C
i == BO0C,
i — 400°C
—— 300°C
— 200°C
natural

Trasnmitancia (a.u)

2700 3000 3300 3600 3900
ftir (cm-1)

5.1.3 Microscopio Eletronico de Varredura

A figura 27 € uma imagem de MEV do experimento de 2,5GPa e 500°C. Os
minerais na foto possuem tamanho regular, abito tabulares que se assemelham aos
minerais da amostra natural. O EDS mostra de forma qualitativa a presenca de
potassio e ferro no mineral (Tabela 4). A Figura 28 é uma imagem do experimento
realizado a 2,5GPa e 700°C. O ponto 7 esta sobre um mineral placéide de tamanho
maior que 4 um e o EDS que demonstra qualitativamente que o mineral possui de K
e Fe. A quantidade de Au é um erro analitico devido a metalizacdo da amostra.

Como dito antes essa analise tem carater qualitativo.



Figura 27 : Processamento a 2,5GPa e 500°C. Minerais placoéides e
tabulares caracteristico da celadonita.

SE MAG: 3700 x HV:15.0 kv WD: 14.5 mm

Tabela Il: Composi¢cao em peso de 6xidos do ponto 500.

Elemento SiO, MgO Al,O, K>O FeO Au

Total

Wt%

49,7 3,99 2,8 8,53 179 7,84

90,92
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Figura 28: Imagem do experimento realizado a 2,5GPa e 700°C.

SE MAG: 6000 x HV:15.0kV WD: 14.5 mm

Tabela lll; Eds realizado no ponto 7 marcado na figura anterior.

Elemento SiO, MgO Al,O, K20 FeO Au Total

Wt% 41,41 6,58 3,34 9,19 25,57 11,29 97,39

38
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5.2 Experimentos a 4 GPa.

5.2.1 Difracao de Raios X.

A figura 29 mostra os difratogramas da amostra natural e processadas a
4GPa. Os experimentos foram realizados a partir de 600°C, onde ha as primeiras
mudancgas da celadonita em 2,5GPa. A 600° todos 0s picos caracteristicos entre 19°
e 22° de 26 da celadonita natural e os picos 6,18A e 3,42A que s&o caracteristicos
da coesita (FIGURA 29). Na temperatura de 700°C inicia o abaulamento e a
diminuicdo de intensidade dos picos caracteristicos da celadonita entre os angulos
19° e 22° de 26 (FIGURA 29). O difratograma de 800°C apresenta mudangas nas
distancias dos picos quando comparado com a amostra natural (FIGURA 29) e o
aumento da intensidade do plano basal (FIGURA 30). Os picos entre 19 e 22° da
celadonita ndo estdo presentes (FIGURA 29). Também a 800°C o difratograma
apresenta picos 6,51A, 3,20A e 2,82A, sdo caracteristicos de piroxénios, no caso
enstatita e do picos com angulos de valores de 2,72A e 2,65A que s&o
caracteristicos da pirrotita.

A figura 31 apresenta os difratogramas do parametro b. O aumento da temperatura
produz uma mudanca sistematica para valores menores que 61°. No difratograma do
parametro b a 800°C o0s picos proximos de 61° sao mais intensos e 0S picos
proximos a 60° sdo pouco definidos. Na temperatura de 900°C somente picos

proximos a 60° estdo presentes.



Figura 29: Difratogramas comparando a amostra natural com as processadas a
4GPa. S = saponita, C = celadonita, P = pirita, Co = coesita, F = mica mista
Di/Trioctédrica , En = Enstatita e Po = pirrotita. Os valores no difratograma correspondem

as distancias dos picos em A.
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Figura 30: Difratogramas do plano [001] dos processamentos a 2,5GPa. Os valores

em verde sdo as distancias dos picos em A.
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Figura 31: Difratogramas da amostra na pressdo de 4GPa na regido do parametro b .
A 800°C os do parametro b tem valores mais préximos de 60°. Os valores contidos no grafico

estdn em A.
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5.2.2 Espetroscopia por Transmissé&o de Infravermelho
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A figura 32 apresenta 0s espectros das amostras processadas e da amostra

natural. Os comprimentos de onda de 690 e 802cm-1 se mantem presentes e pouco

modificadas até a temperatura de 800°C (FIGURA 32), essas bandas representam

Fe**Fe?*-OH e Fe**Mg?"-OH, respectivamente. Em 700°C ocorre o estreitamento do
pico 3533cm™ (FIGURA 32) e permanece assim até 900°C (FIGURA 32, FIGURA
33). No experimento a 900°C (FIGURA 36) comprimentos de onda de 993 e 914cm™

estdo relacionados com a ligagdao Si-O-Al (BERAN et. al 2002). A figura 34

apresenta o espectro de 900°C possui uma banda estreita em 3527cm™. Segundo

Beran (2002) a banda de 3527 esta relacionada com o alto teor de Fe ligado a

hidroxila.

Fe* Fe*

g Y

Transmitancia

Figura 32: Espectro de infravermelho da processada com pressao
de 4GPa.
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Figura 33: Espectro de infravermelho da processada com pressao

de 4GPa na regido da ligacdo com OH- .
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Figura 34: Espectro de infravermelho da processada a 900°C com

pressao de 4GPa.
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5.2.3 Microscopio Eletronico de Varredura

A figura 35 € uma imagem de MEV do experimento de 4GPa a 700°C. A
imagem possui minerais homogéneos de forma tabular com até 10um. A figura 36 é
uma imagem de MEV do experimento a 900°C. Podemos observar minerais
prismaticos com até 50um e minerais placdides dezenas de vezes menores. A

tabela IV apresenta analise de EDS realizada no ponto 17 da figura 36.

Figura 35: Imagem de MEV com minerais homogéneos de forma tabular a

4GPa 700°C.

SElI  20kV WD12mm  SS56 x700
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS
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Figura 36: Imagem do experimento realizado a 4GPa e 900°C. Minerais prismaticos

(13,14, 15, 17).

LGl - CPGq -IGEO/UFRGS
SE MAG: 230 x HV:20.0 kV WD: 11.2 mm

Tabela IV: Eds realizado no ponto 17, mineral de forma prismética, marcado na imgem

Elemento SiO, MgO Al,O3 K,O FeO Total
W1t% 49,79 17,41 0,98 0.91 28,10 90,90

5.3 Experimentos a 7,7GPa

5.3.1 Difracao de Raios X
A figura 37 nos os difratogramas da amostra natural e das processadas a

7GPa. A 600° esta presente 0s picos entre 19° e 22° que sdo caracteristicos da
celadonita e os picos 6,18A e 3,42A que sdo caracteristicos da coesita. Na
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temperatura de 700°C a intensidade dos picos entre 19° e 22° diminui drasticamente
(FIGURA 37) e o pico do plano basal aumente de intensidade (FIGURA 38). Na
temperatura 800°C 0s picos entre 0s angulos 19° e 22° ndo estdo presentes e picos
com distancia de 6,85A, 3,2A e 2,89A estdo presentes com alta intensidade
(FIGURA 37). Também a 800°C ha um aumento da intensidade relativa do plano
basal (FIGURA 38). A 900°C ndo ha modificacdes significativas comparadas ao
experimento de 800°C(FIGURA 37). A figura 43 apresenta os difratogramas do
parametro b. O experimento com temperatura de 600°C nao apresenta mudancas
significativas (FIGURA 39). O difratograma de 700°C apresenta pequenos picos no
angulo de 60° e um pico de grande intensidade em 61° (FIGURA 39). O difratograma
de 800°C apresenta apenas picos menores que 61° e 3 picos em angulos superiores
a 62°(FIGURA 39). No difratograma de 900°C a um amento na intensidade dos picos

proximos a 61° e superiores a 62°.

Figura 37: Difratogramas comparando a amostra natural com as processadas a 7,7GPa.
S = saponita, C = celadonita, P = pirita, Co = coesita, F = mica mista Di/Trioctédrica , En =

Enstatita e Po = pirrotita. Os valores em verde s&o as distancias dos picos em A.
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Figura 38: Difratogramas do plano 001 dos processamentos a 7,7GPa. Os valores
em verde so as distancias dos picos em A.
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Figura 39: Difratogramas da amostra na pressdo de 7,7GPa na regido do
parametro b . A 800°C inicia uma mudanga de angulos para valores mais proximos de
60°. Os valores em verde séo as distancias dos picos em A.
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5.3.2. Espetroscopia por Transmisséo de Infravermelho

A figura 40 apresenta os espectros da amostra natural e das amostras
processadas a 7,7GPa. Nos experimentos de 600 e 700°C ndo ha mudancas
significativas nos espectros entre 600 e 1800cm™ (FIGURA 40). O espectro de
800°C apresentam mudancas nas bandas entre 900 e 1200cm™. O pico 1630cm-1
gue esta relacionado com as ligacées de H,O reduz com o aumento gradativo da
temperatura. Na regiao ligada a hidroxila (FIGURA 41), as bandas que representam
ligacbes entre Fe**Fe”-OH e Fe**Mg**-OH se mantém estaveis porém com o
aumento da temperatura a forma inicial de pico duplo se modifica com o
estreitamento para valores préximos a banda 3533cm™. A figura 42 apresenta o
espectro de 900°C onde ocorre uma série de mudanca nos valores das bandas entre

600 e 1200cm™.

Figura 40: Espectro de infravermelho da processada com pressédo de 4GPa.
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Figura 41: Espectro de infra vermelho da processada com presséo de 4GPa.
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Figura 42: Espectro de infravermelho da processada com presséo
de 4GPa e 900°C
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5.3.3 Microscopio Eletronico de Varredura

A figura 43 apresentam uma imagem de MEV do processamento a 800°C e a
7,7 GPa. A imagem de MEV apresenta heterogeneidade, hd minerais placéides com
tamanho <10um, que por vezes formam agregados e minerais de arestas retas com
tamanho >10 um. A figura 44 é uma imagem, também a 800°C, de MEV de um
mineral prismatico com menores quantidades de minerais placéides e tabulares

dispersos.

Figura 43: Imagem de MEV do processamento a 800°C e 7,7GPa.
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Figura 44: Imagem de MEV do processamento a 800°C e 7,7GPa. Mineral prismatico
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5.3.4 Microssonda Eletronica
As andlises de ME foram realizadas no experimento de 7,7GPa e 700°C. A
figura 45 mostra onde alguns pontos foram realizados na amostra. A tabela V

apresenta resultados de analises pontuais realizadas 1,5, 30 e 31.



Figura 45: Imagem de ME do processamento a 7,7GPa e 700°C. Os minerais

de coloracdo clara sédo micas e os minerais de coloracdo escura arredondados sao

quartzo.

Tabela V: Andlises pontuais realizados nos pontos 5, 30 e 31, respectivamente.

100. pm BSE

15 kv

Na,O SiO, MgoO ALO K;O CaO TiO, Fe,O3 Total
0,00 52,97 6,75 3,58 991 0,00 0,05 22,41 96,23
0,02 5354 6,62 39 998 0,00 0,06 2159 95,10

6,92 4,27 9,95 0,05 0,08 19,38 95,50

0,04 55,08

52
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6. Discussdo dos Resultados

Os resultados dos processamentos demonstram diferentes mudangas
mineraldgicas devido as condi¢cdes impostas. Os experimentos a latm, em
condicbes oxidantes, ndo demonstraram mudancgas estruturais no sitio octaédrico
enguanto que em todos oS processamentos com pressdo e em condicdes oxi-
redutoras demonstraram mudanca. Também a latm, a perda de picos
caracteristicos da celadonita se deu a temperatura (~500°C) menor que em
processamentos com pressao (600°C em 2,5GPa e 800°C em 4 e 7,7GPa°C).

Esses dados estdo de acordo com as analises de DTA e TGA (FIGURA 12).
Na DTA picos exotérmicos precedidos de um pico endortérmicos marca a mudanca
de fase ( MIELENZ 1953). No TGA a temperatura de ~530°C € onde a maior taxa
de perda de massa da estrutura (FIGURA 12). As andlises de TGA e DTA tém
resultados concordantes com os experimentos de latm e o aumento progressivo da
temperatura(FIGURA 12 e 15). Segundo Kallai e Rozenson (1980) a formacéo de
hematita, tem ligacdo direta com a oxidacdo e perda do Fe?* no octaedro da
celadonita que também é concomitante com a perda de hidroxila. A temperatura de
800°C a latm o pico plano basal tem grande perda de intensidade se torna menos
simétrico. Ha4 auséncia de picos caracteristicos nos difratogramas, a perda das
bandas de FTIR, a formagdo de hematita e a presenca no MEV fragmentos sem
estrutura definida indica que a maioria da amostra sofreu amorfisacdo e/ou fusao
parcial em 800°C, sendo observavel o aumento dos picos de quartzo, hematita e o
plano basal ndo corresponde mais a celadonita.

Os processamentos a 2,5GPa apresentam mudangas significativas nas
andlises de DRX somente em 600°C. Na temperatura de 600°C o intervalo de
angulo entre 19° e 22° os picos da celadonita ndo estdo mais presentes (FIGURA
22). Essa mudanca é concomitante com a presenca de angulos no parametro b mais
proximos de 60°(FIGURA 22 e 24). Na temperatura de 700° ha um aumento de
intensidade do pico do plano basal (FIGURA 23) concomitante com picos que nao
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correspondem mais a celadonita no intervalo entre 5° e 35°. Também em 700°C e
2,5GPa, o parametro b muda para valores ainda mais proximos de 60° (FIGURA 24).
Na temperatura de 700°C e 2,5GPa, os angulos entre 5° e 35° agora correspondem
a micas da série flogopita-anita. Esse dado concorda com a mudanca do parametro
b para angulos mais proximos de 60° que reflete a maior ocupancia da camada
octaédrica (GREEN, 1981). O FTIR também apresenta mudancas no mesmo
intervalo de temperatura, 600 e 700°C (FIGURA 26). Ao invés de bandas duplas
ligadas a hidroxila 3533 e 3556cm™ , ha somente uma banda proxima a 3530cm™
(FIGURA 26). As imagens de MEV mostram a diferenca entre a morfologia das fases
envolvidas a 500 e 700°C( FIGURAS 27 e 28). A 500°C, a imagem é composta por
minerais tabulares enquanto que a 700°C a imagem € composta por um mineral
placoide semelhante a biotita. A 900°C a falta de intensidade dos picos no DRX, a
auséncia de bandas bem definidas no FTIR é interpretada com a fusdo da amostra.
Nos experimentos a 4GPa até a temperatura de 700°C, as analises de DRX
ndo apresentam mudanca nos angulos dos picos caracteristicos da celadonita, no
intervalo entre 5° e 35°, além dos picos 6,18A e 3,42A que s&o caracteristicos da
coesita (FIGURA 29). O processamento a 4GPa e 800°C ndo apresenta picos no
intervalo de angulo entre 5° e 35° caracteristicos da celadonita e sim de micas da
série flogopita- anita. Também a 800°C ha um aumento do valor do plano basal
para 10,12A e aumento do [002] (d =5,04A) (FIGURA 29 e 30). Além dessas
mudancas, em 800°C ha picos com valores de d 6,85A, 3,2A e 2,89A com alta
intensidade, esses picos sdo caracteristicos do piroxénio enstatita. O parametro b,
nos processamentos a 4GPa, tem mudanca gradativa para valores mais proximos
de 60° com o aumento da temperatura(FIGURA 31). Em 800°C n&o ha mais picos de
micas ou argilominerais dioctaédricos. Os valores de angulos do parametro b nas
temperaturas de 800° e 900° s&o valores de proximos a 60° (d = 1,54A, b = 9,24)
(FIGURA 31). Essa mudanca reflete 0 aumento de ocupacédo na camada octédrica
(GREEN, 1988). A mudanca de angulos dos picos da pirita para valores como
2,72A e 2,65A é interpretada reducdo da pirita para formacdo de pirrotita. A
formacdao de pirrotita a partir de pirita nos experimentos utilizando capsulas de grafite
tem relacdo direta com as reacfes descritas por Hall (1981) em xisto grafitosos. A
900°C temos a auséncia de picos de estruturas dioctaédricas e coesita nos

difratogramas (FIGURA 29 e FIGURA 31), restando apenas picos da mica
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trioctédrica, da enstatita e da pirrotita. Nos espectros de FTIR na regido entre 900 e
1200cm™ ndo ha mudancas nas bandas até 800°C. Nos experimentos a 800°C as
novas ligagbes 998 e 667cm™ (FIGURA 32)sdo compativeis com micas
trioctaédricas da série flogopita-anita (BERAN, 2002). No FTIR os picos duplo da
celadonita na regido de 3533 e 3556 cm™ sofrem estreitamento com o aumento
progressivo da temperatura, concentrando a banda no comprimento de onda de
3527 cm*(FIGURA 33). Segundo Beran (2002), esse comprimento de onda
representa o alto teor de ferro ligado a hidroxila na sério flogopita-anita. A imagen
de MEV (FIGURA 35) do experimento a 4GPa e 700°C, apresenta uma
homogeneidade da amostra composta por minerais tabulares. A imagem de MEV
(FIGURA 36) no experimento de 900°C e 4GPA nos mostra uma heterogeneidade
nas fazes envolvidas, pela primeira vez as imagens exibem minerais prismaticos >
que 20p.

Nos processamentos 7,7GPa as analises de DRX mostram que a celadonita é
estavel até a temperatura de 700°C (FIGURA 37). Em 800°C ndo ha presenca de
picos correspondentes a celadonita no intervalo entre 5° e 35° e o parametro b ndo
apresenta picos de micas ou argilominerais dioctaédricos (FIGURA 37 e 39). Os
picos em 800°C correspondem a micas da série flogopita-anita, coesita e pirrotita.
Os dados de FTIR estdo de acordo com as analises de DRX onde as principais
mudancas acontecem no mesmo intervalo de temperatura. Como nos experimentos
de 2,5GPa e 4GPa os experimentos de 7,7GPa tem o afinamento do pico ligado na
hidroxila na regido préxima a banda 3530cm™ com o aumento temperatura
(FIGURA 41 e 42) . Os comprimentos de ondas na regido entre 600 e 1200cm™
sofrem grandes modificacdes(FIGURA 40), aparecendo ligacdes entre SI-O-AL
(BERAN 2002). As imagens de MEV do processamento a 800°C e 7,7GPa
apresenta uma heterogeneidade nas morfologias (FIGURA 43). H4 presenca de
minerais placéides com tamanho de até 10um e minerais de forma prismatico com
arestas retas >20um. As analises de ME realizadas na amostra de 700°C e 7,7GPa
diferiu pouco das andlises realizadas por Tolotti (2015). H4 uma pequena variagdo
para guantidades menores de SiO, e quantidades maiores de FeO. Todas as
analises obtidas demonstram mudancas da mineralogia no mesmo intervalo de

temperatura.
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A figura 50 mostra todos os parametros b dos processamentos e da amostra
natural. Para esse gréfico foi selecionado apenas os angulos de maior distancia no
intervalo do parametro b. Mesmo dentro dos processamentos com pressdo ha
diferencas (FIGURA 46). Os processamentos de 2,5GPa apresenta mudancas
significativas na temperatura de 600°C, enquanto que os processamentos a 4GPa e
7,7 GPa apresentam mudancas similares somente a 800°C (FIGURA 46). A 7,7GPa
a celadonita mantém estrutura menos alterada a 700°C quando comparado aos
outros experimentos, o que comprova um aumento da estabilidade com o aumento
da presséo aplicada. As mudancas ocorridas nas pressoes de 4 e 7,7 GPa a 800°C
séo abruptas e com uma mudanca de parametro muito maior que 2,5GPa (FIGURA
46). Entra as pressdes de 4 e 7,7 GPa notamos que a 7,7GPa h& uma resisténcia
maior a mudanca do parametro b que a 4GPa (FIGURA 46), porém quando a
mudanca ocorre (800°C) os valores do sobem para valores mais altos que 2,5GPa e

4GPa, ou seja, ocorre maior ocupancia na camada octaédrica octaédrico.

Figura 46: Compilagdo dos parédmetro b de todos os experimentos. Os
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Os processamentos com altas pressfes também diferem em mineralogia. Os
processamentos a 2,5GPa nao produziram o piroxénio como 0S processamentos a
4 e 7,7GPa. Entre os processamentos de 4 e 7,7GPa a diferenca mais significativa é
a manutencdo dos picos da coesita. Esse dado é interpretado como o aumento da
estabilidade do componente trioctédrico e o0 consumo do componente dioctédrico.

A reducdo da pirita para pirrotita demonstra o carater redutor do sistema, com a
reducao de parte de Fe3* para Fe** é descrita pela reacdo: FeS, + 2e- « FeS + s*
(Hall, 1986). As interpretacdes dos dados acima sugerem de forma simplista as

seguintes reacoes:

Celadonita + Pirita «» Hematita + Filossilicato desidratado nao identificado (X)
+ Qtz + H,0 +K (1)

Celadonita < Flogopita/Anita + Qtz +H20 + K. (2)
Pirita < Pirrotita + S™* (3)

Celadonita + Flogopita/Anita + Quartzo/Coesita < Flogopita/Anita + Enstatita
(4)

Pirita < Hematita + S™ (5)

As paragéneses minerais encontradas no trabalho sdo resumidas em um
diagrama de pressdo e temperatura (FIGURA 47). As reacfes anteriormente
descritas sdo plotadas com os numeros correspondentes no diagrama, as linhas

marcam o intervalo de temperatura entre diferentes paragéneses.
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Figura 47: Diagrama de Pressdo v.s. Temperatura. Cel = celadonita, Pi=
pirita, Qtz = quartzo, S = saponita, Co = Coesita , Flo/Ani = mica da série flogopita
anita, En = Enstatita Po = pirrotita, X= filossilicado n&o indentificado
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As reacdes de formacdo da pirrotita e de micas trioctaédricas(série flogopita/anita)
sdo concomitantes. A reacdo descrita por Hall (1986) demonstra a liberacdo de S*
na formacéo da pirrotita. A reacdo de formacdo de micas trioctaédricas da série
flogopita-anita exige a liberagdo de SiO,, H,O e K da estrutura da celadonita
(CROWLEY E ROY 1968). Essa reacéo explica o aumento dos picos de coesita e
guartzo nos experimentos com o aumento da temperatura e condicdo mais redutora.
Logo essas reacOes de formacéo da pirrotita e de micas trioctaédricas gera liberacéo
de um fluido silicatado rico em enxofre e potassio.

A compilagdo dos dados demonstra um efetivo mecanismo de
metassomatismo mantélico. Antigas crostas oceanicas alteradas formam celadonita.
A celadonita quando subductada em geotermas frias, geralmente envolvendo duas
crostas oceanica, tem um grande potencial de transporte de agua e elementos
incompativeis para 0 manto, jA que sua estabilidade aumenta com o aumento da
pressdo (FIGURA 47). Outro ponto a ser observado é que somente a pressao nao

causa mudancas estruturais na celadonia, esse dado pode ser facilmente observado
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nos experimentos de 2,5GPa, 4GPa e 7,7GP. A celadonita pode chegar a
profundidades aproximadas de 260 km (7,7GPa) se as temperaturas forem inferiores
a 700°C.

7. Conclusdes

Com o presente trabalho conseguimos abrir o0 campo de estabilidade da
celadonita para altas pressoes e altas temperaturas. O metamorfismo celadonita +
pirita « flogopita/anita + pirrotita gera fluidos silicatados ricos em enxofre e com
potassio, que pode ser considerado uma primeira fase de metasossomatisacao.
Esse fluido pode ser: I) um agente metassomatisante da crosta ainda ndo alterada,
onde esta contida a celadonita e a pirita, Il) pode migrar e metassomatisar a cunha
mantélica Ill) pode migrar para sistemas superiores mestassomatisando rochas
menos profundas. ApoOs a liberacdo desses fluidos, a paragénese formada pode
continuar sendo subductada para maiores profundidades e na sua fusao provocar o
metassomatismo de regides mais profundas do manto terrestre ja que estruturas
trioctaédricas sao resistentes a temperaturas superiores a 1000°C .

A segunda fase de metassomatismo se dara em temperaturas mais elevadas
onde ocorrerd a fusdo da paragénese formada pelo metamorfismo da amostra,
flogopita/anita + pirrotita. Esse mecanismo de metassomatismo mantélico, gerado
pela alteracdo da crosta oceanica, se demonstra muito eficiente e pode ser efetivo
desde os primeiros eventos de subduccdo na Terra. Esse mecanismo necessita
somente da interacdo entre crosta oceéanica e a agua do mar para sua formacao.
Logo os primeiro eventos metassomaticos terrestres ndo necessitavam diretamente
do aporte de argilominerais de alteracdo de uma crosta continental prévia. Esses
eventos metassomaticos ocasionados pela altercdo da crosta oceanica podem: |I)
contribuir para a hidratacdo da cunha mantélica provocando a fusdo do manto, II)
aumentar a geoterma terrestre pelo decaimento de potassio, Ill) formar reservatérios
mantélicos de magmas alcalinos e calcio-alcalinos. Esse mecanismo demonstra que
a evolugcdo geoquimica terrestre é afetada diretamente pela interacdo entre a

litosfera e a hidrosfera.
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